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Rad predstavlja jedno od prvih mjerenja koncentracija lako hlapljivih ugljikovodika u pri-
zemnom sloju troposfere u Tikvešu, Park prirode Kopaèki rit. Park prirode Kopaèki rit, udaljen
20-tak kilometara od grada Osijeka zanimljiv je primjer meðusobnog utjecaja urbanog i rural-
nog (moèvarnog) podruèja, te je iz tog razloga mjesto Tikveš odabrano za mjernu postaju.
Mjereni su ugljikovodici s dva do sedam ugljikovih atoma te su analizirani plinskim kromatogra-
fom s plamenoionizacijskim detektorom, odnosno masenim spektrometrom. Osim ugljikovodika
mjeren je i udjel ozona u zraku. Dobiveni podatci preraèunati su u satne prosjeke koncentracija
lako hlapljivih ugljikovodika i obujamskih udjela ozona, te su iz toga dobivene njihove dnevne
vrijednosti. Najznaèajnije promjene koncentracija tijekom mjerenog razdoblja imaju etan, pro-
pan i butan. Dnevni hod koncentracija mjerenih ugljikovodika u Tikvešu razlièito se ponaša od
dnevnog hoda koncentracija ozona, iznimku èini izopren èiji dnevni hod koncentracija prati
dnevni hod koncentracija ozona. Spearmanov test je pokazao kako nema znaèajnih negativnih
korelacija izmeðu mjerenih ugljikovodika, odnosno poveæanje koncentracije pojedinog mjere-
nog ugljikovodika ne utjeèe na smanjivanje koncentracije nekog drugog mjerenog ugljikovodika.
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Uvod
Lako hlapljivi ugljikovodici prisutni su u atmosferi u niskim
koncentracijama te su podloÞni raznim antropogenim
utjecajima. Antropogeno djelovanje utjeèe na prirodnu
ravnoteÞu te tako i na koncentraciju ugljikovodika u zraku.
Pojedini lako hlapljivi ugljikovodici djeluju toksièno i kar-
cinogeno na èovjekovo zdravlje te destruktivno na biljni
svijet (izravan utjecaj izoprena na stablašice ili neizravno s
dušikovim oksidima djeluju na fotokemijski nastanak ozo-
na koji negativno utjeèe na biljke). Antropogeni i prirodni
hlapljivi ugljikovodici znaèajni su za fotokemijske reakcije
u atmosferi te su podloÞni procesima razgradnje putem
reakcija s hidroksilnim radikalom, pri èemu preteÞno nasta-
je troposferski ozon u urbanim sredinama.1 Naime, ozon
nastaje fotolizom dušikova dioksida sunèevim svjetlom kad
se pritom osloboðeni kisikov atom veÞe s molekulom kisi-
ka. Pri fotolizi nastali dušikov monoksid izrazito je reakti-
van s ozonom pa nastajanje ozona bez prisutnosti ugljiko-
vodika postaje ravnoteÞna reakcija koja ovisi o kolièini
svjetla i dušikova dioksida. Hlapljivi ugljikovodici kojima
hidroksilni radikal moÞe oduzeti vodikov atom koèe pov-
ratnu reakciju jer nastali ugljikovodièni radikali s atmosfer-
skim kisikom prelaze u peroksiradikale koji mogu dušikov
monoksid vratiti u dioksid bez trošenja ozona, èiji obujam-
ski udjel tako moÞe rasti.
Za istraÞivanje njihova utjecaja na reakcije stvaranja ozona
potrebno je identificirati hlapljive ugljikovodike i znati nji-
hovu koncentraciju u zraku koristeæi se nekom od ana-
litièkih metoda.1,2,3
Fotokemijsko oneèišæenje u atmosferi djeluje nepovoljno
na ljudsko zdravlje, a zamijeæeni su bitni padovi u prinosu
nekih biljnih kultura i razlièiti efekti na materijalima. Meðu
glavnim iritirajuæim tvarima fotokemijskog oneèišæenja je
ozon, no u kemizam njegova nastajanja uz primarni foto-
litièki korak ukljuèene su mnoge reakcije, ponajprije s
ugljikovodicima. Pritom nastaju aldehidi, peroksidi i drugi
spojevi s izrazito štetnim djelovanjem.4–7 Hidroksilni radikal
je najvaÞnija vrsta u krugu reakcija koje vode nastanku ozo-
na u troposferi. Pri tome reakcija izmeðu hidroksilnog radi-
kala i ugljikovodika pokreæe taj ciklus, dok reakcija disoci-
jacije dušikova dioksida vodi nastanku ozona. Ove dvije
reakcije odvijaju se jednakom brzinom samo pri odreðe-
nom mnoÞinskom omjeru ugljikovodika i dušikovih oksida,
koji ovisi o vrsti ugljikovodika prisutnih u zraku. Poveæana
koncentracija dušikovih oksida djeluje na stvaranje tropo-
sferskog ozona, a nastajanje ozona poveæava se poveæa-
njem koncentracije ugljikovodika.8 Izvori dušikovih oksida
središta su velikih gradova i izgaranje razlièitih vrsta fosilnih
goriva. Nastajanje ozona u ruralnom podruèju osjetljivo je
na koncentracije hlapljivih ugljikovodika.9,10
Za poboljšanje kvalitete zraka posljednjih godina posve-
æuje se velika paÞnja uzorkovanju hlapljivih ugljikovodika u
atmosferi. Nastoje se razjasniti mehanizmi i produkti re-
akcija hidroksilnih radikala s ugljikovodicima, mehanizmi
reakcija ozona s alkenima, unapreðuju se metode za iden-
tifikaciju i kvantifikaciju ugljikovodika.11
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U Hrvatskoj se veæ dulje vrijeme mjeri udjel troposferskog
ozona, no znatno se manje zna o prekursorima njegova
nastajanja, odnosno o dušikovim oksidima i lako hlapljivim
ugljikovodicima. Cilj rada bio je dobiti uvid u stanju zraka u
prizemnom sloju atmosfere u istoènom dijelu kontinental-
ne Hrvatske s obzirom na hlapljive ugljikovodike. Iz tog
razloga za mjernu postaju izabran je Park prirode Kopaèki
rit, koji je udaljen 20-ak kilometara od grada Osijeka te
predstavlja zanimljiv primjer meðusobnog utjecaja urba-
nog i ruralnog (moèvarnog) podruèja.
Eksperimentalni dio
Park prirode Kopaèki rit nalazi se u sjeveroistoènom dijelu
Republike Hrvatske. Dio je geografske cjeline Baranje, pre-
teÞito niskog podruèja izmeðu rijeka Drave i Dunava. Na-
selje Tikveš nalazi se u središtu sjevernog dijela Parka priro-
de, N 45° 40' 19" i E 18° 50' 59", na nadmorskoj visini 82
m. Instrumenti za uzorkovanje lako hlapljivih ugljikovodika
i ozona bili su smješteni u zgradi Bioekološke stanice, a
uzorak zraka uziman je na visini oko 5 m od tla za ozon, te
na visini oko 10 m iznad tla za lako hlapljive ugljikovodike.
Uzorkovalo se tijekom ljetne sezone 2008. godine (od 31.
svibnja do 29. rujna) svakih osam dana (osim prva dva mje-
renja; prvo se uzorkovalo u nedjelju, a zatim odmah u po-
nedjeljak) kako bi se dobio uvid u kretanje koncentracija
lako hlapljivih ugljikovodika kroz tjedan. Uzorak zraka uzi-
man je svaki sat odreðenog dana u vremenu od 8 do 18
sati. Nakon toga uzorkovalo se još tri dana pred kraj mjese-
ca rujna kada zapoèinje mirovanje vegetacije.
Lako hlapljivi ugljikovodici uzorkovani su u cjevèice od
nehrðajuæeg èelika napunjene adsorbensima: Tenax TA,
Carbotrap, Carbosieve S-III. Ugljikovodici su odreðivani
plinskim kromatografom, Varian Star 3400 CX s ugraðenim
plamenoionizacijskim detektorom (FID) i plinskim kroma-
tografom, Varian Star 3600 CX, povezanim sa spektro-
metrom masa (MS, Varian Saturn 2000). Detektori su
umjereni ugljikovodicima iz standardnih smjesa plinova.
Obujamski udjel ozona u zraku mjeren je spektrofoto-
metrijskim ozonometrom Dasibi model 1008 AH i Envi-
ronnement S.A.12
Rezultati i diskusija
Vegetacija je velik prirodni izvor lako hlapljivih ugljikovodi-
ka; ugljikovodici prisutni u biljnim uljnim stanicama luèe se
kao para kroz mezofil i epidermu. Najèešæe emitirani uglji-
kovodici iz biljnog svijeta su izopren, terpeni, alkoholi, kar-
bonili i esteri.13,14
Tijekom mjerenja lako hlapljivih ugljikovodika u sezoni
proljeæe/jesen 2008. godine u Tikvešu uvijek su identifici-
rani etan, propan, butan, pentan, izopren, heksan i benzen
te su prosjeène dnevne koncentracije istih prikazane histo-
gramom (slika 1) i grupirani prema svojim glavnim izvorima
i fizikalnim svojstvima (tablica 1).
Tijekom prvih dvaju mjerenja (31. svibnja i 2. lipnja 2008.
godine) dnevne koncentracije ugljikovodika nešto su niÞe
nego u kasnijim mjerenjima, a nakon toga tijekom lipnja
koncentracije su u porastu. Istièu se koncentracije etana i
propana, èije dnevno ponašanje koncentracija inaèe karak-
terizira rani jutarnji maksimum i podnevni minimum, a to
se moÞe objasniti akumuliranjem njihovih koncentracija
noæu u niÞoj razini graniènog sloja zraka te posebno dugim
vremenom zadrÞavanja u atmosferi (nekoliko dana).16 Tije-
kom mjerenja od 26. lipnja do 26. rujna 2008. promjene
dnevnih koncentracija ugljikovodika nisu izraÞene, osim za
propan èija je dnevna koncentracija znaèajno visoka dana
26. lipnja 2008. (178. dan). Tijekom posljednjeg mjerenja
u mjesecu rujnu, kada je niÞa koncentracija hidroksilnih
radikala i slabije UV zraèenje, produljuje se kemijski Þivot
lako hlapljivih ugljikovodika u atmosferi te su koncentracije
svih ugljikovodika porasle u odnosu na mjerenja tijekom
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T a b l i c a 1 – Fizikalna svojstva i glavni izvori mjerenih lako
hlapljivih ugljikovodika15
T a b l e 1 – Physical properties and major sources of measu-
red volatile organic compounds15
Lako hlapljivi
ugljikovodik
Volatile
hydrocarbon
Mr tv / °C
Glavni izvor
Main source
etan
ethane
30,07 –89 prirodni plin
natural gas
propan
propane
44,1 –42,09 prirodni plin
natural gas
butan
butane
58,12 0,5 prirodni plin
natural gas
izopren
isoprene
68,12 34,07 vegetacija
vegetation
pentan
pentane
72,15 36,1 promet
traffic
heksan
hexane
86,18 68,7 promet
traffic
benzen
benzene
78,11 80,1 promet
traffic
toluen
toluene
92,14 110,6 promet
traffic
S l i k a 1 – Prosjeène dnevne vrijednosti masenih koncentracija
izmjerenih hlapljivih ugljikovodika u Tikvešu od 31. svibnja do 29.
rujna 2008. godine
F i g. 1 – Average daily values of the mass concentration of vo-
latile hydrocarbons measured in Tikveš May 31 to September 29,
2008
ljetnih mjeseci, a izraÞene dnevne vrijednosti koncentracije
osim propana imaju i butan, pentan i benzen. Povišene
vrijednosti njihovih koncentracija mogu biti i posljedica
poèetka radnog tjedna, s obzirom na to da su butan, pen-
tan i benzen najèešæe podrijetlom iz ispušnih automo-
bilskih plinova.17,18
Izopren se preteÞno emitira iz listopadnog drveæa: hrasta,
topole i vrbe tijekom fotosinteze.18 Koncentracije izoprena
tijekom dana imaju slièan hod koncentracijama ozona
(slika 2). Najviše vrijednosti koncentracije izoprena su od
10 do 16 sati, razlog tome moÞe biti biogeno podrijetlo
izoprena, èija emisija ovisi o temperaturi zraka i insolaciji.18
Koncentracije izoprena rastu od svibnja prema srpnju (bu-
janje vegetacije), a poslije opadaju. Dnevni hod koncen-
tracija ostalih mjerenih ugljikovodika ponaša se razlièito od
dnevnog hoda koncentracija ozona.
Promjene dnevnih koncentracija ozona i izoprena, od-
nosno benzena tijekom mjernog razdoblja prikazane su
histogramom (slika 2). Dok se prosjeèna dnevna koncentra-
cija izoprena mijenja slièno prosjeènoj dnevnoj koncentra-
ciji ozona, dnevni hod koncentracije benzena razlikuje se
od dnevnog hoda koncentracije ozona; kada su koncentra-
cije ozona visoke, koncentracije benzena su niske i obrnu-
to. Emisija biogenih ugljikovodika najintenzivnija je u pod-
nevnim satima, tada je naglašen doprinos biogenih spojeva
u ukupnim hlapljivim ugljikovodicima. Opæenito govoreæi
hlapljivi ugljikovodici podloÞni su reakcijama razgradnje s
hidroksilnim radikalom što pomaÞe stvaranju troposferskog
ozona. Nastajanje ozona u ruralnom podruèju osjetljivo je
na koncentracije hlapljivih ugljikovodika biološkog podri-
jetla, posebno u jutarnjim satima kada udjel ozona moÞe
porasti i za 10 · 10–9.14,16,20
Dnevni hod obujmskog udjela ozona doseÞe najviše vrijed-
nosti (iznad 70 · 10–9) od 11 do 17 sati, a najniÞe vrijedno-
sti, manje od 10 · 10–9, izmjerene su u ranim jutarnjim sati-
ma (od 3 do 6 sati). Dnevni hod je dosta izraÞen, što moÞe
biti posljedica utjecaja emisije iz grada Osijeka, a to se
moÞe pripisati i prisutnim ugljikovodicima u zraku koji
utjeèu na stvaranje i razgradnju ozona. U troposferi ozon
nastaje fotokemijskim reakcijama i udjel ozona ima maksi-
mum oko podneva jer je tada najintenzivnija insolacija
koja uzrokuje fotokemijske reakcije. Noæni minimum uvje-
tuju reakcije razgradnje ozona, što je izrazitije u oneèišæe-
nim podruèjima, gdje prisutna zagaðivala razgraðuju ozon.
Razlike u dnevnom hodu udjela ozona mogu se vidjeti i u
razlièitim godišnjim dobima; zimi je udjel ozona znatno
smanjen i nema izraÞen dnevni hod, za razliku od ljeta
kada je zbog brojnih fotokemijskih reakcija razlika izmeðu
dnevnog i noænog udjela ozona izraÞenija.
Statistièka metoda Spearmanov neparametarski test pri-
mijenjena je na podatke o satnoj koncentraciji hlapljivih
ugljikovodika i ozona.21 Istaknute su znaèajne pozitivne i
negativne korelacije izmeðu varijabli u tablici 2. Nema
negativnih znaèajnih korelacija izmeðu koncentracija mje-
renih ugljikovodika u Tikvešu, što znaèi da poveæana kon-
centracija pojedinog izmjerenog ugljikovodika ne utjeèe na
smanjenje koncentracije nekog drugog izmjerenog ugljiko-
vodika. Koncentracija benzena u zraku najjaèe pozitivno
korelira s koncentracijom toluena, te koncentracije ovih
dvaju ugljikovodika pozitivno koreliraju sa svim koncentra-
cijama ostalih mjerenih ugljikovodika. Satne koncentracije
ozona znaèajno negativno koreliraju sa satnim koncentra-
cijama pentana, benzena i toluena.
Zakljuèak
Rad predstavlja jedno od prvih mjerenja koncentracija lako
hlapljivih ugljikovodika u zraku u Hrvatskoj. Osim ugljiko-
vodika mjeren je i udjel ozona u zraku.
Najznaèajnije promjene koncentracije ugljikovodika tije-
kom mjerne sezone 2008. godine u Tikvešu imaju etan,
propan i butan. Identificiran je biogeni ugljikovodik izo-
pren, èiji dnevni hod koncentracija slijedi dnevni hod
koncentracije ozona tijekom ljeta. Rezultati Spearmanova
neparametarskog testa (p < 0,05) pokazali su da nema
negativnih znaèajnih korelacija izmeðu koncentracija
mjerenih ugljikovodika. Znaèajne negativne korelacije s
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S l i k a 2 – Prosjeène dnevne vrijednosti masenih koncentracija
ozona (koncentracija ozona podijeljena je s 10), izoprena i benzena
izmjerenih u uzorcima iz Tikveša, Kopaèki rit
F i g. 2 – Average daily values of the mass concentration of
ozone (divided by 10), isoprene and benzene measured in Tikvešu,
Kopaèki rit
S l i k a 3 – Prosjeèni dnevni hod obujamskih udjela ozona za
Tikveš, proljeæe – jesen 2008.
F i g. 3 – Diurnal distribution of ozone volume fractions in
Tikveš, spring–autumn 2008
ozonom imaju koncentracije pentana, benzena i toluena.
Dnevni hod udjela ozona dosta je izraÞen, sa srednjom vri-
jednošæu 29,45 · 10–9 i najveæom vrijednošæu 85,1 · 10–9.
Klimatski uvjeti, naseljenost, promet i industrijske emisije
utjeèu na koncentraciju ugljikovodika u zraku. Potrebna su
kontinuirana dugoroènija mjerenja kako bi se mogle usta-
noviti tipiène razine ugljikovodika u zraku, te tako imati
uvid u njihove sezonske varijacije.
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List of symbols and abbreviations
Mr – relativna molekularna masa
– relative molecular mass
p – p-vrijednost, empirijska razina znaèajnosti
– p-value, significance
tv – vrelište, °C
– boiling point, °C
 – masena koncentracija, g m–3
– mass concentration, g m–3
 – obujamski udjel
– volume fraction
FID – plamenoionizacijski detektor
– flame ionization detector
MS – spektrometar masa
– mass spectrometer
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SUMMARY
Volatile Organic Compounds in the Boundary Layer in Tikveš, Kopaèki Rit Nature Park
E. Kovaè-Andriæ,a* G. Herjaviæ,b and H. Muharemoviæb
This paper represents one of the first measurements of volatile hydrocarbon concentrations
within the surface layer of the troposphere in Tikveš, Kopaèki Rit Nature Park. This Nature Park
is situated about 20 kilometres from the city of Osijek and represents an interesting example of
the interaction of the urban and rural (wetland) areas, which is also the reason for selecting the
Tikveš site as the measurement station.
Volatile organic compounds with two to seven carbon atoms were measured and analysed on a
gas chromatograph with flame ionization (FID) and mass-selective detector (MSD). The results
for the hydrocarbons with 2 to 7 carbon atoms are shown. Ozone volume fractions in the air
were also measured. All data obtained are given as hourly averages: for volatile hydrocarbons of
concentrations and for ozone of volume fractions. The most significant changes in the concen-
tration were found for ethane, propane and butane. With the exception of isoprene, whose
daily concentration changes similarly as found for ozone, the daily variations of the measured
hydrocarbons in Tikveš differ from the observed ozone diurnal variation. The Spearman's test
showed no significant negative correlation between the measured hydrocarbons.
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